Preparation of oil in water emulsions concentrate for using in agronomy by Trefalt, Lucija
 
 
UNIVERZA V LJUBLJANI 
FAKULTETA ZA FARMACIJO 
 
 
 
 
LUCIJA TREFALT 
 
MAGISTRSKA NALOGA 
 
ENOVITI MAGISTRSKI ŠTUDIJ PROGRAM FARMACIJE 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ljubljana, 2020 
 
 
UNIVERZA V LJUBLJANI 
FAKULTETA ZA FARMACIJO 
 
 
 
 
LUCIJA TREFALT 
 
IZDELAVA EMULZIJSKIH KONCENTRATOV TIPA OLJE V VODI 
ZA UPORABO V AGRONOMIJI 
 
PREPARATION OF OIL IN WATER EMULSION CONCENTRATES 
FOR USING IN AGRONOMY 
 
ENOVITI MAGISTRSKI ŠTUDIJ PROGRAM FARMACIJE 
 
 
 
 
 
 
Ljubljana, 2020
 
 
Magistrsko nalogo sem opravljala na Univerzi v Ljubljani, Fakulteti za farmacijo, v 
laboratorijih Katedre za farmacevtsko tehnologijo, pod mentorstvom prof. dr. dr. h. c. 
Stanka Srčiča, mag. farm. 
 
 
Zahvala 
Iskreno se zahvaljujem mentorju za ponujeno priložnost, strokovno podporo in vodenje pri 
izdelavi magistrskega dela ter za potrpežljivost, dostopnost in prijaznost. 
Posebna zahvala gre tudi moji družini, ki mi je omogočila študij farmacije, mi vedno stala 
ob strani in verjela vame. Njim in fantu Simonu se zahvaljujem za nenehno vzpodbudo med 
samim študijem kot tudi med pripravo magistrskega dela. 
 
 
 
 
Izjava 
Izjavljam, da sem magistrsko delo samostojno izdelala pod vodstvom mentorja prof. dr. dr. 
h. c. Stanka Srčiča, mag. farm. 
 
 
Lucija Trefalt 
 
Ljubljana, 2020 
 
Predsednica komisije: izr. prof. dr. Mojca Kerec Kos 
Mentor: prof. dr. dr. h. c. Stanko Srčič 
Član komisije: izr. prof. dr. Bojan Doljak 
i 
 
KAZALO VSEBINE 
 
POVZETEK ......................................................................................................................v 
ABSTRACT .................................................................................................................... vi 
SEZNAM OKRAJŠAV .................................................................................................. vii 
1 UVOD ........................................................................................................................1 
1.1 EMULZIJE ..........................................................................................................1 
1.1.1 DELITEV EMULZIJ ....................................................................................1 
1.1.2 METODE IZDELAVE EMULZIJ ................................................................2 
1.1.3 STABILNOST/NESTABILNOST EMULZIJ ...............................................3 
1.1.4 FIZIKALNA NESTABILNOST ...................................................................4 
1.1.5 POVRŠINSKO AKTIVNE SNOVI ..............................................................6 
1.1.6 METODE PRESKUŠANJA STABILNOSTI EMULZIJSKIH SISTEMOV ..9 
1.2 BREZVODNI EMULZIJSKI KONCENTRATI................................................. 10 
1.3 VODNI EMULZIJSKI KONCENTRATI .......................................................... 11 
2 NAMEN DELA ........................................................................................................ 12 
3 MATERIALI IN METODE ...................................................................................... 13 
3.1 MATERIALI ..................................................................................................... 13 
3.1.1 NARAVNA OLJA...................................................................................... 13 
3.1.2 POVRŠINSKO AKTIVNE SNOVI - EMULGATORJI .............................. 17 
3.2 NAPRAVE ........................................................................................................ 20 
3.3 METODE .......................................................................................................... 21 
3.3.1 Načrtovanje izdelave brezvodnih emulzijskih koncentratov, vodnih 
koncentratov emulzij in končnih emulzij ................................................................... 21 
3.3.2 Postopek izdelave brezvodnih emulzijskih koncentratov, vodnih 
koncentratov emulzij in končnih emulzij ................................................................... 21 
ii 
 
3.3.3 Vrednotenje lastnosti izdelanih brezvodnih in vodnih emulzijskih 
koncentratov ter končnih emulzij .............................................................................. 22 
4 REZULTATI IN RAZPRAVA ................................................................................. 23 
4.1 BREZVODNI EMULZIJSKI KONCENTRATI................................................. 23 
4.2 VODNI KONCENTRATI EMULZIJ O/V ......................................................... 28 
4.2.1 Določanje velikosti in porazdelitve velikosti kapljic v izdelanih sistemih .... 31 
4.3 KONČNE EMULZIJE O/V ............................................................................... 33 
4.3.1 Določanje velikosti in porazdelitve velikosti kapljic v izdelanih sistemih .... 44 
4.3.2 Določanje pH stabilnim emulzijam ............................................................. 47 
5 SKLEP ..................................................................................................................... 48 
6 LITERATURA ......................................................................................................... 49 
 
KAZALO SLIK 
Slika 1: Tipi emulzij glede na vrsto zunanje in notranje faze ..............................................2 
Slika 2: Mehanizmi reverzibilnih in ireverzibilnih fizikalnih sprememb (prirejeno po 14) ..4 
Slika 3: Uporaba emulgatorjev glede na vrednosti HLB od 0 do 20 ....................................8 
Slika 4: Nastanek emulzije iz emulzijskega brezvodnega koncentrata (prirejeno po 14) ... 10 
Slika 5: Pripravljanje koncentrirane vodne raztopine (prirejeno po 14) ............................. 11 
Slika 6: Kemijska formula azadirahtina ............................................................................ 15 
Slika 7: Kemijska struktura cineola .................................................................................. 16 
Slika 8: Kemijska formula evgenola ................................................................................. 16 
Slika 9: Kemijska formula timola ..................................................................................... 17 
Slika 10: Prikaz funkcionalnosti monomernega PAS, tradicionalnega steričnega PAS in 
zvezdastega steričnega polimera Atlox™ 4916 na mejni fazi olje/voda ............................ 18 
Slika 11: Kemijska formula Tweena
®
 80 .......................................................................... 19 
Slika 12: Kemijska formula Tweena
®
 20 .......................................................................... 19 
Slika 13: Pripravljene oljne zmesi .................................................................................... 23 
Slika 14: Prikaz brezvodnih emulzijskih koncentratov...................................................... 26 
iii 
 
Slika 15: Primeri brezvodnih emulzijskih koncentratov O/V z Atlasom™ G-50002L in 
Spanom
®
 80 ..................................................................................................................... 26 
Slika 16: Koncentrati vodnih emulzij EK1, EK2 in EK3 takoj po izdelavi ........................ 29 
Slika 17: Koncentrati vodnih emulzij EK1, EK2 in EK3 24 ur po izdelavi ....................... 29 
Slika 18: Vodni koncentrati emulzij EK4, EK5 in EK6 takoj po izdelavi .......................... 30 
Slika 19: Vodni koncentrati emulzij EK4, EK5 in EK6 po 24 urah ................................... 31 
Slika 20: Primerjava koncentrata vodne emulzije EK1 takoj in 24 ur po izdelavi pod 
optičnim mikroskopom pri 40x povečavi.......................................................................... 31 
Slika 21: Primerjava koncentrata vodne emulzije EK4 takoj in 24 ur po izdelavi pod 
optičnim mikroskopom pri 40x povečavi.......................................................................... 32 
Slika 22: Emulzije E1, E3 in E5 ....................................................................................... 34 
Slika 23: Emulziji E2 in E4 .............................................................................................. 34 
Slika 24: Emulzije E6, E7 (na sliki 7.1) in E8 (na sliki 7.2), uporaba emulgatorja Atlasa G-
5002L .............................................................................................................................. 34 
Slika 25: Emulzije E9, E10 in E12 s 4 % oz. 8 % emulgatorjev takoj po izdelavi ............. 37 
Slika 26: Emulzije E9, E10 in E12 s 4 % oz. 8 % deleţem emulgatorjev po 24 urah ......... 37 
Slika 27: Emulzije E14, E15 in E16 z 1,5 % oz. 3 % deleţem emulgatorjev takoj po 
izdelavi ............................................................................................................................ 38 
Slika 28: Emulzije E14, E15 in E16 z 1,5 % oz. 3 % deleţem emulgatorjev 24 ur po 
izdelavi ............................................................................................................................ 39 
Slika 29: Emulzija E17 takoj po izdelavi, po 1 uri in po 24 urah (od leve proti desni) ....... 40 
Slika 30: Emulzija E18 takoj po izdelavi, po 1 uri in po 24 urah (od leve proti desni) ....... 40 
Slika 31: Emulzija E19 takoj po izdelavi in po 24 urah..................................................... 41 
Slika 32: Nestabilne emulzije E20, E21 in E22 takoj po izdelavi ...................................... 43 
Slika 33: Nestabilne emulzije E23, E24 in E25 takoj po izdelavi ...................................... 43 
Slika 34: Emulzija E13 takoj in 24 ur po izdelavi pod optičnim mikroskopom pri 40x 
povečavi .......................................................................................................................... 44 
Slika 35: Emulzija E10 takoj in 24 ur po izdelavi pod optičnim mikroskopom pri 40x 
povečavi .......................................................................................................................... 45 
Slika 36: Emulzija E12 takoj in 24 ur po izdelavi pod optičnim mikroskopom pri 40x 
povečavi .......................................................................................................................... 45 
Slika 37: Emulzija E17 takoj in 24 ur po izdelavi pod optičnim mikroskopom pri 10x 
povečavi .......................................................................................................................... 46 
iv 
 
Slika 38: Emulzija E19 takoj in 24 ur po izdelavi pod optičnim mikroskopom pri 40x 
povečavi .......................................................................................................................... 46 
 
 
KAZALO PREGLEDNIC 
Preglednica I: Uporabljene snovi pri eksperimentalnem delu ............................................ 13 
Preglednica II: Uporabljene naprave ................................................................................ 20 
Preglednica III: Sestava in deleţi uporabljenih olj ............................................................ 23 
Preglednica IV: Sestava in deleţi uporabljenih olj in emulgatorjev ................................... 24 
Preglednica V: Koncentrati vodnih emulzij s 4 g oz. 8 g emulgatorjev ............................. 28 
Preglednica VI: Koncentrati vodnih emulzij s 3 g oz. 6 g emulgatorjev ............................ 30 
Preglednica VII: Emulzije O/V z monokomponentnim emulgatorjem .............................. 33 
Preglednica VIII: Emulzije O/V z različno sestavo in deleţi posameznih komponent ....... 35 
Preglednica IX: Emulzije O/V s 4 % oz. 8 % emulgatorske zmesi .................................... 36 
Preglednica X: Emulzije O/V z 1,5 % oz. 3 % emulgatorske zmesi .................................. 38 
Preglednica XI: Emulzije O/V s 3 % oz. 6 % emulgatorske zmesi .................................... 39 
Preglednica XII: Emulzije O/V z uporabo emulgatorjev Atlasa™ G-5002L in Atloxa™ 
4916 ................................................................................................................................. 42 
Preglednica XIII: Izmerjene pH vrednosti emulzij ............................................................ 47 
 
 
 
 
 
 
 
 
v 
 
POVZETEK 
Heterogeni dvofazni sistemi so termodinamsko nestabilni in so pripravljeni iz dveh 
tekočin, ki se med seboj ne mešata. Za dosego stabilnosti je potreben dodatek emulgatorja 
oziroma kombinacija le-teh. Ti okoli dispergiranih kapljic tvorijo film in s tem zmanjšanje 
medfazne napetosti ter posledično povečajo stabilnost sistema. Nestabilnost se izraţa z 
različnimi reverzibilnimi (flotacija, sedimentacija in flokulacija) in ireverzibilnimi 
(Ostwaldova rast, fazna inverzija in koalescenca) procesi. Pri izdelavi emulzij zdruţimo 
obe fazi, notranjo in zunanjo, pri emulzijskih brezvodnih koncentratih pa v notranji fazi, ki 
je v našem konkretnem primeru sestavljena iz olj, le raztopimo izbrane ter primerne 
emulgatorje. Če k tako pripravljeni notranji fazi dodamo le del vodne faze, dobimo 
koncentrat emulzije, če pa dodamo celotno količino zunanje faze (vode v našem primeru), 
pa je to končna emulzija. Takšna končna emulzija je vedno podvrţena nestabilnosti, ki pa v 
primeru brezvodnega emulzijskega koncentrata ni relevantna, pri emulzijskem koncentratu 
O/V pa le delno. Po izdelavi končne emulzije iz brezvodnega koncentrata je po dodatku 
celotne količine vode nastala emulzija lahko stabilna le krajši čas (npr. 24 ur), a še vedno 
dovolj dolgo, da se lahko uporabi in porabi za konkreten agrotehnični ukrep. 
Namen magistrske naloge je bil razvoj in priprava stabilnih heterogenih disperznih 
sistemov in vrednotenje njihove stabilnosti preko izgleda in z optičnim mikroskopom, ter 
merjenjem pH-ja stabilnim emulzijam. Pri tem smo izdelali tri vrste sistemov, med 
katerimi so emulzijski brezvodni koncentrati, koncentrati O/V in emulzije O/V. Najprej 
smo se lotili iskanja ustreznega emulgatorja oziroma emulgatorske zmesi, ki bi naš sistem 
olje/voda optimalno stabiliziral. Da bi se čim bolj pribliţali pogojem uporabe in končnim 
uporabnikom, smo sisteme izdelali le z ročnim mešanjem. Vzorci so se razlikovali v 
sestavi in količini notranje oz. zunanje faze ter vrsti in deleţih emulgatorjev.  
Končni rezultati so pokazali, da je za stabilizacijo našega sistema potrebna kombinacija 
dveh emulgatorjev. Ustrezna sta bila hidrofilni Atlas™ G-5002L in lipofilni Span® 80. Vsi 
primeri emulzij O/V z uporabo le enega hidrofilnega ali lipofilnega emulgatorja so se takoj 
po izdelavi pokazali kot nestabilni in nekateri tudi nezmoţni redispergiranja. Najstabilnejši 
sistemi so bili, ko je deleţ oljne faze bil enak deleţu emulgatorjev. Ti so bili stabilni 
zahtevan čas, najmanj 24 ur. Manjši je bil deleţ emulgatorjev, manj stabilen je bil končni 
O/V sistem.  
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Ključne besede: emulzija O/V, brezvodni emulzijski koncentrat, koncentrat emulzije O/V, 
emulgator, stabilnost emulzije 
ABSTRACT 
Heterogeneous two-phase systems are thermodynamically unstable systems and are  
prepared from two liquids that do not mix with each other. In order to achieve stability, it 
is required to add an emulsifier or a combination of them. They form an interfacial film 
around the drops, thus reducing the interfacial energy and consequently increasing the 
stability of the system. Instability is expressed by different reversible (flotation, 
sedimentation and flocculation) and irreversible (Ostwald growth, phase inversion and 
coalescence) conditions. In producing the emulsions, the internal and external phases are 
combined; however, in the case of waterless emulsion concentrates, only the internal phase 
is used, which in our particular case consists of oils as well as selected and suitable 
emulsifiers. Adding only a portion of water (not the entire amount) to the internal phase 
results in the formation of an emulsion concentrate, and adding the whole amount of water 
phase creates the final emulsion. Final emulsion is always subject to instability, which is, 
however, not relevant in the case of waterless emulsion concentrate. Nonetheless, it is 
partially relevant in the case of emulsions´ concentrate. After adding the whole (final) 
amount of water phase to the emulsion concentrate, the resulting emulsion can only be 
stable for a short time, however which is still long enough to be used and consumed for a 
specific agrotechnical measure. 
The aim of the master's thesis was to develop and prepare stable heterogeneous dispersion 
systems and evaluate their stability through appearance and with an optical microscope, 
along with measuring the pH of stable emulsions. In doing so, three types of systems were 
developed: waterless emulsion concentrates, aqueous emulsions concentrates and final 
O/W emulsions. We firstly determined a suitable emulsifier or emulsifiers´ mixture to 
stabilize our oil/water system. It was our aim to assure at least temporary stability of final 
emulsions, about 24 hours, as our final product, i. e. O/W emulsions, will be intended for 
immediate use. In order to get as close as possible to the conditions and end users, we only 
made systems by hand-stirring. Samples varied in the composition and proportions of the 
internal phase as well as in the content of emulsifiers.  
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The final results showed that a combination of two emulsifiers is required to stabilize our 
system. The hydrophilic Atlas™ G-5002L and lipophilic Span® 80 were suitable. In all 
cases of O/W emulsions using only one hydrophilic or lipophilic emulsifier proved to be 
unstable immediately after the production and some also incapable for redispersion. The 
most stable systems were the cases in which the oil phase fraction was equal to that of the 
emulsifiers. The smaller the proportion of emulsifiers, the less stable the final O/W system.  
Keywords: O/W emulsion, waterless emulsion concentrate, aqueous O/W emulsion 
concentrate, emulsifier, stability of emulsions 
 
 
SEZNAM OKRAJŠAV 
HLB – hidrofilno-lipofilno ravnoteţje 
O/V – olje v vodi 
O/V/O – olje v vodi dispergiran v dodatnem olju 
PAS – površinsko aktivna snov 
V/O – voda v olju 
V/O/V – voda v olju dispergirana v dodatni vodi 
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1 UVOD 
1.1 EMULZIJE 
Emulzije so heterogeni sistemi, sestavljeni iz dveh tekočih faz, ki se med seboj ne mešata, 
od katerih je ena faza enakomerno dispergirana v drugi v obliki kapljic. Glede na velikost 
kapljic, od 0,1 µm do 50,0 µm, jih uvrščamo med grobo disperzne sisteme (1). Tekočino, 
ki se v obliki kapljic porazdeli v drugo tekočino, imenujemo notranja oziroma dispergirana 
faza. Medtem ko je obdajajoča tekočina disperzno sredstvo in predstavlja zunanjo oziroma 
kontinuirano fazo. Za zdruţitev teh faz v končno emulzijo je potrebno intenzivno mešanje 
(različne izvedbe), medtem ko je spontan nastanek le izjemen in redek, npr. nekatere 
mikroemulzije (2).  
Emulzije se uporabljajo na številnih področjih, kot so npr. prehranska, farmacevtska, 
kozmetična in agro industrija. Vse emulzije so termodinamsko nestabilni sistemi, kar 
pomeni, da zaradi procesov kot so koalescenca, Ostwaldova rast, flokulacija, sedimentacija 
in flotacija, razpadajo. Rešitev je stabilizacija z dodajanjem ustreznih emulgatorjev 
(površinsko aktivnih snovi), ki se adsorbirajo na mejno površino kapljic in tam z različnimi 
mehanizmi preprečijo agregacijo in ločevanje faz (3).  
 
1.1.1 DELITEV EMULZIJ 
Emulzije delimo na dva načina, in sicer glede na lastnosti zunanje in notranje faze ter glede 
na velikost kapljic.  
Pri emulzijskih sistemih glede na lastnosti dispergirane in kontinuirane faze ločimo dva 
tipa: enostavne in dvojne oziroma multiple emulzije (slika 1). Med enostavne uvrščamo 
emulzije tipa O/V, oljna faza dispergirana v kontinuirani vodni fazi, in emulzije tipa V/O, 
vodna faza dispergirana v zunanji oljni. Pri multiplih emulzijah gre za zapletenejšo sestavo 
in se sestoji iz treh faz: emulzije V/O/V, primarna emulzija V/O dispergirana v dodatni 
vodni fazi, in O/V/O, emulzija O/V dispergirana v dodatni oljni fazi (4).  
Kakšen bo končni tip emulzije pri mešanici olja in vode, je odvisno od volumskega deleţa 
obeh faz in vrste uporabljenega emulgatorja. To razliko lahko prikaţemo z merjenjem 
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električne prevodnosti emulzije, pri čemer je v primeru emulzije V/O prevodnost zelo 
nizka, v nasprotju z emulzijo O/V (5).  
 
 
Slika 1: Tipi emulzij glede na vrsto zunanje in notranje faze  
(vir: https://www.shiseidogroup.com/rd/development/formulation.html) 
 
Druga delitev je glede na velikost kapljic in sicer ločimo makroemulzije, velikost kapljic 
med 0,1 µm in 100,0 µm, mikroemulzije, 1 – 100 nm, običajno 10 – 50 nm, in 
nanoemulzije, 1 – 100 nm. Od vseh treh so mikroemulzije edine termodinamsko stabilne, 
medtem ko sta drugi dve nestabilni (2).  
Emulzije omogočajo raztapljanje hidrofobnih ali v olju topnih zdravil, povečanje 
absorpcije nekaterih učinkovin, povečanje topikalne absorpcije zdravil, prikrivanje okusa 
in vonja ter olajšanje jemanja nekaterih olj. Med slabostmi pa so kratek rok uporabnosti, 
manjša stabilnost v primerjavi z drugimi oblikami in teţave, ki se pojavijo med samim 
shranjevanjem (6). 
 
1.1.2 METODE IZDELAVE EMULZIJ 
Emulgiranje je postopek, pri katerem pride do zdruţitve dveh med seboj nemešajočih se 
tekočin v obliki mikroskopskih kapljic. Proces ni spontan, zato je potreben vnos energije, 
ki običajno prihaja iz striţnih sil, pri čemer pride do razbitja večjih kapljic na manjše, kar 
zagotovijo različni mešalniki (7). Pri izdelavi emulzij uporabljamo različne naprave, med 
njimi so homogenizatorji, koloidni mlini, hitro vrteči mešalniki in ultrazvočni dispergatorji 
(8).  
3 
 
Za oblikovanje stabilne emulzije morajo biti izpolnjeni trije osnovni pogoji: imeti moramo 
med seboj nemešljivi oziroma medsebojno netopni tekočini, uporabljati moramo primerno 
mešanje, da se ena tekočina razprši v drugo, in obvezna je prisotnost optimalnega 
emulgatorja ali kombinacija le-teh, ki nastali disperzni sistem stabilizira termodinamsko in 
kinetično (9).  
Nasproten proces je demulzifikacija, pri čemer pride do porušenja nastale emulzije. 
Razlogov za to je več, je pa sicer to lahko spontan proces, pospešimo pa ga lahko z dvigom 
temperature ali z mehansko demulzifikacijo ali pa s spremembo narave emulgatorja, npr. 
zmanjšanje topnosti (10).  
 
1.1.3 STABILNOST/NESTABILNOST EMULZIJ 
Med oljno in vodno fazo je prisotna velika medfazna energija (E), ki je posledica medfazne 
napetosti (γ) in površine (A) med obema fazama. To je razlog, da so emulzije posledično 
termodinamsko nestabilni sistemi. Da preprečimo zdruţevanje kapljic in razplastitev 
emulzije, moramo zmanjšati medfazno energijo (E) (8). In to lahko, kot je razvidno iz 
enačbe 1, storimo le z zniţanjem medfazne napetosti (γ).  
 
Δ E = γ · Δ A      (enačba 1) 
 
Za stabilno emulzijo je značilno, da ohrani prvotne značilnosti in enakomerno porazdelitev 
razpršenih kapljic v zunanji fazi (11). Najpogosteje doseţemo stabilnost emulzijskega 
sistema z dodajanjem emulgatorjev. Ti primarno stabilizirajo termodinamsko, sekundarno 
tudi kinetično, tako da se adsorbirajo na medfazo, torej na površino kapljic (3).  
Stabilnost emulzije je poleg uporabe emulgatorjev odvisna tudi od pogojev izdelave. To ne 
vključuje samo sestavin emulzije, temveč tudi koncentracijo emulgatorja, temperaturo 
emulzifikacije in fizikalno stanje emulgatorja. Vrstni red dodajanja sestavin je prav tako 
pomemben dejavnik (12).  
Takoj po izdelavi emulzije se pojavijo časovno in temperaturno odvisni procesi, ki vplivajo 
na njeno stabilnost. Lahko pride do različnih mikrobioloških, kemičnih ali fizikalnih 
sprememb (13). 
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1.1.4 FIZIKALNA NESTABILNOST 
Rezultat fizikalne nestabilnosti je razplastitev obeh faz, kar je univerzalni trend vseh 
emulzijskih sistemov, torej tudi končnih farmacevtskih izdelkov - zdravil (13). Obstaja več 
različnih mehanizmov, s katerimi lahko emulzija preide v nestabilno stanje. Pri tem je 
pomembno, da te procese dobro poznamo, da laţje uvedemo potrebne spremembe 
formulacije in tako zagotovimo primerno stabilnost (14).  
Fizikalne nestabilnosti lahko opredelimo kot reverzibilne ali ireverzibilne (slika 2). 
Reverzibilni procesi so tisti, pri katerih lahko začetne značilnosti in specifikacije 
formulacije ponovno doseţemo s stresanjem ali mešanjem (sedimentacija, flotacija in 
flokulacija). Pri ireverzibilnih tega ni mogoče, pride do poškodb in tanjšanja emulzijskega 
filma in s tem trajne ločitve faz (Ostwaldova rast, fazna inverzija in koalescenca) (14).  
 
 
Slika 2: Mehanizmi reverzibilnih in ireverzibilnih fizikalnih sprememb (prirejeno po 14) 
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1.1.4.1 Flotacija in sedimentacija  
Flotacija in sedimentacija sta različni obliki istega reverzibilnega procesa, do katerega 
pride zaradi razlik v gostoti zunanje in notranje faze. Ti obliki nestabilnosti sta posledica 
delovanja gravitacijskih ali centrifugalnih sil. O flotaciji govorimo, ko je gostota disperzne 
faze manjša od gostote medija, dispergirana faza plava na vrhu. Medtem ko je pri 
sedimentaciji ravno obratno, gostota disperzne faze je večja od gostote medija, tako da se 
razpršena faza potopi na dno (14).  
Flotacijo in sedimetacijo lahko preprečimo oziroma zmanjšamo moţnost njenega nastanka, 
tako da poskušamo čim bolj pribliţati gostoto oljne in vodne faze, povečamo viskoznost 
zunanje faze in zmanjšamo velikost kapljic (14). 
 
1.1.4.2 Flokulacija  
Flokulacija je reverzibilni proces, kjer se kapljice povezujejo med seboj v večje enote -
agregate, vendar se popolnoma še ne zdruţijo, ni spremembe primarne velikosti. Je 
posledica privlačnih van der Waalsovih sil, ki v odsotnosti odbojnih lahko povzročijo 
nastanek večjih skupkov (14). V nekaterih primerih pa je flokulacija lahko tudi 
ireverzibilni proces, saj pride do nastanka nepovratnih agregatov. Teh ne moremo več 
razbiti s stresanjem ali mešanjem (15). 
Preprečitev oziroma zmanjšanje nastanka flokulacije doseţemo z izbiro ustrezne 
površinsko aktivne snovi, ki bo zniţala medfazno napetost in povečala odbojno pregrado, 
ter z izborom emulgatorjev in dispergatorjev z boljšo adsorpcijo na mejni površini (14).  
 
1.1.4.3 Fazna inverzija oziroma obrat emulzije 
Pri fazni inverziji pride do spremembe tipa emulzije, iz O/V se spremeni v V/O ali obratno. 
Je nepovratni pojav, ki je največkrat posledica povišanja temperature, dodatka elektrolitov 
ali kombinacija obeh oz. več dejavnikov (14). V primeru povečevanja deleţa notranje faze 
se doseţe kritična prostornina, in takrat pride do obrata, in tako dispergirana faza postane 
kontinuirana (12). 
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1.1.4.4 Koalescenca 
Koalescenca je ireverzibilni pojav, ko se dve ali več manjših kapljic zdruţi v večjo 
kapljico. V tem primeru se poveča velikost kapljic, sam proces pa je nepovraten. 
Nadaljevanje tega vodi v popolno ločitev faz emulzije (14).  
Koalescenco lahko preprečimo oziroma zmanjšamo moţnost njenega nastanka z uporabo 
mešanih kompleksnih emulgatorjev, s čimer omogočimo nastanek primernega 
emulgatorskega filma na mejni površini kapljic (14). 
 
1.1.4.5 Ostwaldova rast 
Ostwaldova rast je ireverzibilni proces, pri katerem večje kapljice rastejo na račun manjših 
kapljic zaradi razlik v notranjih tlakih in topnostih (Laplaceva enačba). Pomemben 
dejavnik pri tem fenomenu so zvišane temperature, ker povečujejo topnost notranje faze v 
manjših kapljicah in difuzijo v večje ter s tem rast večjih kapljic (11). 
Nestabilnost delno preprečimo z uporabo primernih površinsko aktivnih snovi, ki ne 
spreminjajo topnosti v obeh fazah (14). 
 
1.1.5 POVRŠINSKO AKTIVNE SNOVI 
Emulzije sestojijo iz dveh faz, notranje in zunanje, ter površinsko aktivne snovi - 
emulgatorja. Uporaba ustreznih površinsko aktivnih snovi - emulgatorjev bistveno vpliva 
na zagotavljanje stabilnosti emulzij (16). 
Površinsko aktivne snovi (PAS) so snovi, ki se adsorbirajo na mejo med dvema 
nezdruţljivima fazama in tako vplivajo na medfazne lastnosti. So amfifilne molekule 
sestavljene iz hidrofilnih (polarna glava) in lipofilnih (nepolarni rep) skupin. Hidrofilne 
skupine oziroma polarna glava so tiste, ki vplivajo na lastnosti PAS v vodnem mediju. 
Molekule PAS se na mejno površino kapljic adsorbirajo spontano in tvorijo homogen 
mono- ali večmolekularen film ter tako zmanjšajo medfazno energijo, kar termodinamsko 
stabilizira disperzni sistem (17). 
Lastnosti optimalnih PAS so zmanjševanje medfazne napetosti, hitra adsorbcija na mejni 
površini in učinkovitost ţe v majhnih koncentracijah (13). 
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1.1.5.1 Mehanizmi stabilizacije z emulgatorji 
Uporaba emulgatorjev in stabilizatorjev vpliva na stabilnost emulzijskega sistema. Imamo 
več načinov stabilizacije.  
Prvi je zmanjšanje medfazne napetosti med površinami. Okoli razpršene faze se naredi 
homogen monomolekularen film, ki predstavlja učinkovito pregrado za zdruţitev kapljic. 
Nastali film kapljic dobi visokoelastične lastnosti, ki onemogočajo nastanek koalescence. 
Zmanjšanje medfazne napetosti ob dodatku emulgatorja vpliva na vrsto nastale emulzije. 
Pri močni povezavi med hidrofilnim delom emulgatorja in vodno fazo pride do nastanka 
emulzije tipa O/V, obratni tip emulzije V/O pa nastane pri šibki povezavi (12).   
Drugi način stabilizacije z emulgatorjem je odboj med kapljicami zaradi električnega 
naboja na površini kapljic. Ionski emulgatorji tvorijo na mejni površini električno dvojno 
plast (12).  
Eden od načinov stabilizacije je tudi uporaba makromolekul ali finih trdnih delcev, ki se 
orientirajo na medfazah in povečajo viskoznost ter s tem stabilnost emulzij. Uporabljamo 
naravne polimere, npr. beljakovine in gumije, ali sintezne, npr. blok kopolimere. Na 
mejnih površinah tvorijo fizično bariero in tako preprečujejo koalescenco (12).  
 
1.1.5.2 HLB, Bancroftovo pravilo 
Pri pripravi emulzije je pomembna izbira ustreznega emulgatorja. Izbira je odvisna od 
fizikalno – kemijskih lastnosti posamezne faze, metode izdelave emulzij in lastnosti 
končnega produkta. Pomoč pri izbiri ustreznega emulgatorja nam nudi HLB vrednost (12).  
 
HLB je številčna vrednost, ki ponazarja hidrofilno-lipofilno ravnoteţje oziroma ravnoteţje 
med velikostjo in močjo hidrofilne (vodoljubne ali polarne) in lipofilne (maščobnoljubne 
ali nepolarne) skupine emulgatorja (16). Torej nas informira, v kolikšni meri se nek 
emulgator topi v olju ali v vodi (1). HLB vrednosti so izračunane za neionske površinske 
aktivne snovi (enačba 2), katerih vrednost se giblje od 0 do 20. Emulgatorji lipofilnega 
značaja imajo vrednosti od 1 do 10, medtem ko emulgatorji hidrofilnega značaja imajo 
vrednosti od 11 do 20 (slika 3). Pri mešanju dveh ali več emulgatorjev se vrednost HLB-ja 
izračuna (16). Stabilne emulzije najbolje formuliramo s površinsko aktivnimi snovmi ali 
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kombinacijami površinsko aktivnih snovi, katerih vrednost HLB je blizu zahtevane 
vrednosti HLB uporabljene oljne faze (16).  
 
Izračun HLB za neionske emulgatorje (16): 
 
HLB =  
masa  hidrofilnega  dela  molekule
masa  celotne  molekule
 × 100 × 
1
5
                                      (enačba 2) 
 
Za emulzije v/o so najprimernejši emulgatorji s HLB vrednostmi 4-6, medtem ko so 
za emulzije o/v najprimernejši emulgatorji s HLB vrednostmi 8-18 (16).  
 
 
Slika 3: Uporaba emulgatorjev glede na vrednosti HLB od 0 do 20  
(vir: https://sl.wikipedia.org/wiki/Hidrofilno-lipofilno_ravnote%C5%BEje) 
 
Bancroftovo pravilo pravi, da je zunanja faza emulzij tista, v kateri je izbran emulgator 
bolje topen (8). 
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1.1.6 METODE PRESKUŠANJA STABILNOSTI EMULZIJSKIH SISTEMOV  
Stabilnost emulzijskih sistemov lahko preizkušamo s številnimi testi, nekatere izmed njih 
opisujemo v nadaljevanju.  
1.1.6.1 Makroskopski test  
S tem testom določamo fizikalno stabilnost ţelene emulzije. Izdelano emulzijo vizualno 
opazujemo dlje časa, kako se spreminja in preverjamo ali je prišlo do flotacije in 
koalescence (13).  
1.1.6.2 Določanje  porazdelitve velikosti kapljic 
Z mikroskopsko sliko določimo velikost kapljic. Spremljamo lahko njihovo rast. V 
primeru rasti kapljic skozi čas predstavlja največji problem flotacija ali koalescenca (13). 
1.1.6.3 Pospešeni test stabilnosti 
Pospešeni testi stabilnosti so namenjeni zbiranju podatkov o stabilnosti farmacevtskega 
izdelka. Spreminjamo pogoje izpostavljenosti emulzij kot so temperatura, pH, svetloba ter 
jih dodatno še mehansko obremenimo. S tem določamo rok uporabnosti za določeno 
ovojnino in pri določenih pogojih shranjevanja (13).  
Na stabilnost emulzijskih sistemov ima pomemben vpliv temperatura, saj lahko pri 
skladiščenju in transportu pride do večjih razlik le-te. Teste stabilnosti izvajamo pri 5°C, 
40°C in 50°C. Minimalno izvajamo tri mesece pri 5°C in 40°C, medtem ko se krajši čas 
izpostavljenosti pri 50°C lahko uporabi kot alternativni test. Preizkus vsebuje temperaturne 
cikle, najprej nekaj ur segrevanje pri 40°C in nato sledi hlajenje ali zmrzovanje. Nenehno 
nastajanje in taljenje majhnih ledenih kristalov lahko tako privede do porušitve 
medfaznega filma olje/voda, kar vpliva na stabilnost (13).  
1.1.6.4 Centrifugalni test 
Vzorce centrifugiramo pri 3000 vrtljajev/min 30 minut (19). Pri tem opazujemo ločevanje 
faz. Odpornost emulzijskega sistema na centrifugiranje je odvisna od razlik v gostoti olj in 
vodnih faz ter odpornosti medfaznega filma. Moč medfaznega filma odraţa stabilnost 
emulzij (20). 
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1.2 BREZVODNI EMULZIJSKI KONCENTRATI  
Brezvodni emulzijski koncentrati so kombinacija aktivne sestavine, raztopljene v eni od 
faz emulzije, skupaj z emulgatorji. Manjka torej ena od faz (14). Ko se temu koncentratu 
doda vodna ali oljna faza, se po mešanju tvori emulzija, kar prikazuje slika 4 (18). 
 
 
Slika 4: Nastanek emulzije iz emulzijskega brezvodnega koncentrata (prirejeno po 14) 
 
Emulzijski koncentrati so pogosta oblika formulacij za zaščito kmetijskih pridelkov. Ko 
emulzijske koncentrate razredčimo z vodo, tvorijo ob mešanju emulzijo s kapljicami v 
velikostnem območju od 0,1 do 1,0 μm. Pripravljena emulzija omogoča enakomerno in 
natančnejšo uporabo aktivne sestavine na kmetijskih pridelkih, kar je bistveno za 
učinkovito zatiranje škodljivcev (14). Prednosti emulzijskih koncentratov so enostavna 
izdelava, relativno dobra fizikalna in kemijska stabilnost, razmeroma enostavna uporaba, 
transport in shranjevanje (18).  
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1.3 VODNI EMULZIJSKI KONCENTRATI 
Vodni emulzijski koncentrati so predstopnja končne emulzije, kjer je dodana le določena 
količina/deleţ zunanje, npr. vodne faze (14). 
 
 
 
Slika 5: Pripravljanje koncentrirane vodne raztopine (prirejeno po 14) 
 
Štejemo jo kot alternativo emulzijskim koncentratom. V koncentratih vodnih emulzij je 
neprekinjena faza voda, v nasprotju z lipofilnim vehiklom pri brezvodnih emulzijskih 
koncentratih. Pred končno uporabo dodamo še preostali deleţ zunanje faze, praviloma 
vodne (slika 5). Slabost teh koncentratov v primerjavi z brezvodnimi je fizikalna 
nestabilnost, kar pri brezvodnem koncentratu ni prisotno (14). 
Koncentrati vodne emulzije vsebuje naslednje komponente: aktivno sestavino, olje/topilo, 
emulgatorje, del vode in po potrebi tudi modifikatorje reoloških karakteristik. Aktivna 
sestavina zagotavlja funkcionalnost takega izdelka. Z emulgatorji stabiliziramo koncentrate 
emulzije in emulzije po redčenju z vodo (14). 
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2 NAMEN DELA  
Nekatera naravna olja uporabljajo za pospešitev rasti rastlin in za zvišanje njihove 
odpornosti proti boleznim in škodljivcem. Ker direktna uporaba teh olj ni primerna, bomo 
izdelali modelne brezvodne in emulzijske koncentrate tipa O/V. Namen te magistrske 
naloge je razvoj in izdelava heterogenega disperznega sistema, ki bo stabilen vsaj 24 ur. 
Cilj bomo poskušali doseči z: i) izbiro primernega emulgatorja oziroma emulgatorske 
zmesi (tudi za uporabo v agronomiji), in ii) zagotavljanje začasne stabilnosti brezvodnih in 
vodnih koncentratov emulzij.  
 
Magistrsko delo bomo predvidoma izvedli v treh korakih:  
1. priprava brezvodnih emulzijskih koncentratov, ki vsebuje le oljno in emulgatorsko zmes, 
2. priprava vodnih emulzijskih koncentratov O/V (le z določenim deleţem vodne, zunanje, 
faze),   
3. priprava končne emulzije oz. redčenje z vodno fazo do 100 %, kar se praviloma izvede 
pred uporabo. 
Pri optimiranju sistemov bomo spreminjali sestavo in deleţe notranje in zunanje faze, ter 
deleţe emulgatorjev in njihovih zmesi.  
 
Pripravljene sisteme bomo vrednotili makroskopsko in mikroskopsko ter jim določali pH 
vrednosti. Pri makroskopski sliki bomo ocenili izgled izdelanih brezvodnih emulzijskih 
koncentratov, vodnih koncentratov emulzij in končnih emulzij ter s tem ocenili njihovo 
fizikalno stabilnost. Z mikroskopijo bomo pregledali velikost in porazdelitev velikosti 
kapljic nastalih emulzij ter ocenili primernost sestave in začasno stabilnost. 
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3 MATERIALI IN METODE 
3.1 MATERIALI 
Za izdelavo heterogenega disperznega sistema smo uporabili različna naravna olja, 
emulgatorje oziroma emulgatorske zmesi in vodno fazo (imenovano kot zeleni mineral, ki 
po sestavi ustreza morski vodi, po predlogu naročnika). Podatki uporabljenih sestavin so 
podani v preglednici I. 
 
Preglednica I: Uporabljene snovi pri eksperimentalnem delu 
SNOV 
DOBAVITELJ / 
PROIZVAJALEC 
VLOGA SNOVI 
Brinovo eterično olje Asan d.o.o. (Slovenija) Notranja (oljna) faza 
Olje ogrščice Asan d.o.o. (Slovenija) Notranja (oljna) faza 
Neemovo olje Asan d.o.o. (Slovenija) Notranja (oljna) faza 
Evkaliptusovo olje Asan d.o.o. (Slovenija) Notranja (oljna) faza 
Eterično olje timijana Asan d.o.o. (Slovenija) Notranja (oljna) faza 
Eterično olje klinčka Asan d.o.o. (Slovenija) Notranja (oljna) faza 
Tween
®
 80 Sigma – Aldrich (Nemčija) Emulgator 
Tween
®
 20 Sigma – Aldrich (Nemčija) Emulgator 
Span
® 
80 Merck (Nemčija) Emulgator 
Softigen
®
 767 101 Oleochemical Pharma 
(Nemčija) 
Emulgator 
Atlas™ G-5002L-LQ-(CQ) Croda (Velika Britanija) Emulgator 
Atlox™ 4912-SO-(MV) Croda (Velika Britanija) Emulgator 
Zeleni mineral Asan d.o.o. (Slovenija) Zunanja (vodna) faza 
 
3.1.1 NARAVNA OLJA 
Brinovo eterično olje 
Navadni brin je iz druţine cipresovk in gre za manjše drevo ali grm. Na njem rastejo 
modro-črni plodovi, ki so vir eteričnega olja. Prisotno je tudi v listih in lesu, vendar v 
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manjšem obsegu (21). Olje ima močan aromatičen vonj po terpentinu in grenak okus. 
Njegova sestava je zelo spremenljiva, prisotnih več kot 70 sestavin. Največji del obsegajo 
monoterpeni, najdemo tudi tanine, flavonoide, alkohole, aldehide in diterpenske kisline ter 
tudi 30% glukoze in fruktoze (22). Zanj velja, da ima širok spekter farmakoloških učinkov: 
diuretične, antiseptične, protivirusne, protiglivične, adstringentne, stimulativne, 
karminativne in antirevmatične lastnosti (21). Poleg uporabe v farmaciji se uporablja še v 
kozmetiki, parfumeriji in prehranski industriji (23). Eterično olje brina pa ima tudi 
insekticidno delovanje, vsebuje namreč terpenoide, ki so hlapni, grenkega okusa, ki odvrne 
rastlinojedce, upočasnijo rast insektov ali jih v visokih odmerkih uničijo (24). 
 
Neemovo olje 
Neem je rastlina, ki se je poleg svojega terapevtskega delovanja izkazala tudi kot dober vir 
poceni in okolju prijazen naravni insekticid in pesticid (25). Neemovo olje ekstrahirajo iz 
njegovih plodov, podobnim olivam. Olje je rjavorumene barve, grenkega okusa in vonja po 
česnu ter oreščkih. Grenkobo dajejo triterpenoidi, medtem ko je neprijeten vonj posledica 
spojin z ţveplom. Neemovo olje vsebuje biološko aktivne snovi, pri čemer so glavne 
sestavine triterpeni, znani kot limonoidi, od katerih je najpomembnejši azadirahtin, s 
kemijsko formulo prikazano na sliki 6 (26). Azadirahtin, katerega največja vsebnost je v 
semenih, je glavna sestavina, ki je odgovorna za toksične učinke pri ţuţelkah (27). Olje 
učinkuje proti širokemu spektru škodljivcev, tako da zavira hranjenje, zmanjšuje gibanje in 
aktivnost letenja, deregulira razvoj, zavira plodnost in razmnoţevanje ter deluje odbijajoče. 
Poleg tega lahko deluje tudi kot gnojilo, ki izboljšuje kakovost tal za pridelavo poljščin, in 
tako prispeva k trajnostnemu ekološkemu kmetijstvu. Vendar pa je njegova uporaba na tem 
področju omejena s kratko obstojnostjo v okolju, saj se razgrajuje z ultrazvočnimi ţarki in 
deţjem (26). V farmaciji je uporaba neemovega olja varna. Deluje z antioksidativnim, 
antibakterijskim, diuretičnim, antipiretičnim in antiseptičnim učinkom, brez stranskih 
teţav. Poleg zdravstvenih učinkov in uporabi v kmetijstvu, ga najdemo tudi v kozmetični 
industriji (25).  
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Slika 6: Kemijska formula azadirahtina  
 
Olje ogrščice 
Olje ogrščice, rastlinsko olje, pridobivamo iz semen oljne repice, ki vsebujejo do 50 % 
kakovostnega olja, do 25 % beljakovin in vitamine ter minerale. Cvetovi oljne repice so 
rumene barve, medtem ko so semena črna in trda. Olje je pri sobni temperaturi 
rumenozlata viskozna tekočina. Imamo več sort olja ogrščice (28). Nekatere sorte oljne 
ogrščice vsebujejo eruka kisline, glukozinolate ter linolensko kislino. Eruka kislin 
prehransko olje ne vsebovati več kot 5 % (preračunano na celotno vsebnost maščobnih 
kislin v olju), saj negativno vplivajo na zdravje ljudi in ţivali (vpliv na srce, oţilje, jetra) 
(29). Na svetu je tretji vodilni vir rastlinskega olja (takoj za sojinem in palmovem olju) in 
drugi največji vir beljakovinske moke (prvi je soja). Repica se prideluje za proizvodnjo 
jedilnih rastlinskih olj, biodizla in ţivalske krme (28).   
 
Evkaliptusovo olje 
Evkaliptusovo olje pridobivamo z destilacijo z vodno paro iz listov določenih vrst 
evkaliptusa. Imamo tri vrste glede na sestavo in končno uporabo: industrijsko, parfumsko 
in medicinsko evkaliptusovo olje. Olje, ki vsebuje več kot 70 % cineola (evkaliptola), je 
najbolj razširjeno. Njegova kemijska struktura je prikazana na spodnji sliki 7. Gre za 
učinkovino, ki sodeluje pri zdravilnih učinkih olja. To predstavlja brezbarvna tekočina, ki z 
leti porumeni, z močnim kafričnim, lesno-sladkim vonjem. Uporaba je vsestranska in sicer 
deluje antiseptično, antibakterijsko, protivnetno, analgetično, protimikrobno, poleg tega pa 
je uporabno tudi kot dišava in začimba. Visok deleţ cineola v eteričnem olju je namenjena 
biopesticidom in repelentom (30). 
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Slika 7: Kemijska struktura cineola 
 
Eterično olje nageljnovih žbic ali  klinčkov 
Klinčki ali nageljnove ţbice so posušeni popki dišečega klinčevca, ki veljajo za eno od 
najbolj aromatičnih rastlin. Le-ti vsebujejo visok deleţ eteričnih olj, do 15 %, ki ga 
pridobivamo z metodo parne destilacije. Glavna hlapna sestavina tega eteričnega olja je 
evgenol (fenilpropanoid), ki predstavlja okoli 72 – 90 %, prikazana struktura je na sliki 8. 
Ostale sestavine so še evgenol acetat, v manjših deleţih vanilin, tanini, metil salicilat, 
kamferol in drugi. Je zelo hlapna, bistra do bledo rumena tekočina z značilnim prijetnim 
vonjem po klinčkih in rahlo sladkem, začinjenim priokusom cedrovine. Uporaba tega 
eteričnega olja je razširjena v farmaciji, kmetijstvu, kozmetiki, prehranski in dišavni 
industriji. Njegovi farmakološki učinki so antiseptično, analgetično, protivnetno, 
antimikrobno, antikarcerogeno in antioksidativno delovanje. Deluje tudi kot naravi 
insekticid in repelent, zmanjšuje število mikroorganizmov, plesni in kvasovk (31).  
 
 
Slika 8: Kemijska formula evgenola 
 
Eterično olje timijana 
Timijan je znan kot zdravilna in aromatična sredozemska rastlina. Cvetovi, listi in olje 
timijana se uporabljajo za zdravljenje številnih simptomov in teţav. Poznamo več sort 
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timijana, iz katerih pridobivamo eterično olje. Ta ima močan sladkasto-zeliščni vonj in 
grenak okus. Sestoji iz 20-54 % timola, ostalo so karvakrol, p-cimen, borneol, linalool in 
poleg tega vsebuje še čreslovine, glikozide, smole in organske kisline. Uporabljamo ga v 
prehranski, kozmetični in farmacevtski industriji in izkazuje antibakterijsko, protivirusno, 
protimikrobno, diuretično, spazmolitično, antioksidativno in antiseptično delovanje. Za 
njegov antibakterijski učinek so odgovorne učinkovine kot so timol, karvakrol, p-cimen in 
terpinen (32). Na sliki 9 je prikazana struktura prevladujoče učinkovine olja, timola.  
 
 
Slika 9: Kemijska formula timola 
 
3.1.2 POVRŠINSKO AKTIVNE SNOVI - EMULGATORJI 
Atlas™ G-5002L 
Atlas™ G-5002L je hidrofilni polimerni emulgator, butil blok kopolimer, z visoko 
vrednostjo HLB (HLB=17), ki zagotavlja dolgoročno stabilnost širokega spektra 
formulacij. Spada med neionske O/V emulgatorje, ki se močno adsorbira na površino 
kapljic in prepreči agregacijo in koalescenco. Pri sobni temperaturi je tekoč, brezbarven in 
s številnimi dobrimi lastnostmi (dobra topnost v olju, hitro dispergiranje v vodi). Je 
učinkovit emulgator, zagotavlja dolgoročno stabilnost in je kompatibilen z mnogimi 
substancami. Lahko se uporablja samostojno ali v kombinaciji z anionskimi površinsko 
aktivnimi snovmi. Atlas™ G-5002L je učinkovit v številnih formulacijah, kot so 
koncentrirane vodne emulzije, emulzijski koncentrati, mikroemulzije in suspenzijski 
koncentrati (14).  
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Atlox™ 4916 
Atlox™ 4916 je neionski polimerni emulgator z visoko molekulsko maso in nizko 
vrednostjo HLB (HLB=6), in zagotavlja stabilnost pri uporabi v različnih formulacijah. 
Spada med tekoče lipofilne emulgatorje. Na videz je viskozna rjava tekočina. Gre za 
emulgator s specifično razvejano (zvezdasto) strukturo, sestavljeno iz hidrofilnega 
polietilen glikola in hidrofobnih polimeriziranih blokov maščobnih kislin, kar daje odlično 
»pritrditev« na mejno fazo olje/voda/delci in je tako primeren za izdelavo tekočih in 
stabilnih emulzij. Dober prikaz je slika 10, kjer so na medfazi olje/voda trije različni PAS, 
ki se med seboj razlikujejo po obliki in molekulski masi. Atlox™ 4916 s svojo zvezdasto 
obliko omogoča nastanek sterične ovire za zdruţevanje kapljic, in s tem prepreči 
koalescenco, ter poveča stabilnost emulzij. S tem emulgatorjem zagotavljamo tudi 
emulgiranje vode v olju in stabiliziramo velike količine oljnih aktivnih sestavin (14). 
 
 
Slika 10: Prikaz funkcionalnosti monomernega PAS, tradicionalnega steričnega PAS in 
zvezdastega steričnega polimera Atlox™ 4916 na mejni fazi olje/voda  
(vir: http://news.agropages.com/News/NewsDetail---19155.htm) 
Span
®
 80 
Span
®
 80 ali sorbitan monooleat je biorazgradljiva lipofilna površinsko aktivna snov. 
Sorbitan ester je zelo učinkovit pri tvorbi emulzij olja v vodi, zlasti kadar se uporablja z 
njegovim etoksiliranim derivatom, Tweenom
®
 80 (14). Span 80 je neionski emulgator z 
nizko vrednostjo HLB (HLB=4,3), ki lahko tvori tako emulzije tipa O/V kot tudi emulzije 
tipa V/O (33). Netopen je v vodi in acetonu, je pa topen v etanolu in maščobnih oljih (34). 
Pri sobni temperaturi je svetlo rumena viskozna oljnata tekočina z rahlim značilnim 
vonjem in okusom (35).  
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Tween
®
 80 
Tween
® 
80 ali polisorbat 80 je hidrofilna neionska površinsko aktivna snov z visoko 
vrednostjo HLB (HLB=15). Gre za viskozno rumenooranţno tekočino z rahlih značilnim 
vonjem in grenkim okusom (36). Poleg topnosti v vodi, je topen tudi v metanolu, alkoholu, 
etil acetatu, toluenu, medtem ko v mineralnih oljih ni topen. Tween
®
 80 deluje kot 
emulgator in solubilizator. V farmacevtski industriji ga najdemo v številnih cepivih in je 
primeren za stabilizacijo raztopin za parenteralno uporabo (37). Kemijska formula je 
predstavljena na sliki 11. 
 
 
Slika 11: Kemijska formula Tweena
®
 80 
 
 
Tween
®
 20 
Tween
®
 20 ali polisorbat 20 je hidrofilen neionski emulgator z visoko vrednostjo HLB 
(HLB=17). Na videz je rumena viskozna tekočina z rahlim značilnim vonjem. Topen je v 
vodi, etanolu, metanolu, etil acetatu in dioksanu, medtem ko je netopen v mineralnem olju 
in petroleju (38). Ima vlogo emulgatorja, omočevalca, stabilizatorja, solubilizatorja in 
topila (39). Struktura Tweena
®
 20 je prikazana na sliki 12. 
 
 
Slika 12: Kemijska formula Tweena
®
 20 
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Softigen
®
 767 
SOFTIGEN
®
 767 je hidrofilna površinsko aktivna snov, ki sluţi kot solubilizator v 
kozmetičnih in farmacevtskih sistemih. Na videz je viskozna rahlo rumena bistra tekočina 
z nevtralnim vonjem. Topen v vodi in hidrofilnih oljih (40). Softigen
®
 767 ima HLB 
vrednost pribliţno 14 in je dober solubilizator dišav, eteričnih olj in hlapnih kristaliničnih 
snovi (41). 
 
Zeleni mineral 
Zeleni mineral predstavlja vodno fazo naših emulzij. Gre za morsko vodo, je brez barve in 
vonja ter slanega okusa (ustno sporočilo naročnika).  
 
3.2 NAPRAVE 
 
Preglednica II: Uporabljene naprave 
NAPRAVA PROIZVAJALEC 
Analizna tehtnica Mettler Toledo 
Magnetno mešalo Rotamix 
Ultra Turrax homogenizator IKA 
Optični mikroskop CX41 Olympus 
pH meter Mettler Toledo 
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3.3 METODE 
3.3.1 Načrtovanje izdelave brezvodnih emulzijskih koncentratov, vodnih 
koncentratov emulzij in končnih emulzij 
Pred samo pripravo heterogenega disperznega sistema smo izbrali naravna olja, primerna 
in koristna za uporabo v agronomiji, in potencialne emulgatorje, ki bi začasno stabilizirali 
izdelane emulzije, za najmanj 24 ur. Izbirali smo med emulgatorji, ki se uporabljajo v 
farmacevtski, kozmetični, kmetijski in prehranski industriji. Najprej smo izdelali 
brezvodne emulzijske koncentrate za O/V sisteme (le mešanica oljne faze in emulgatorjev), 
temu pa je sledila izdelava emulzijskih koncentratov z delom vodne faze (okrog 40 %) in 
kot zadnji korak izdelava dokončnih emulzij O/V, ki bi se uporabljale v agroţivilstvu. 
Spreminjali smo sestavo in deleţe oljne ter vodne faze, vključno z variiranjem kombinacije 
različnih emulgatorjev ter njihovih deleţev. Brezvodne koncentrate in emulzije smo 
pripravljali v laboratorijskih pogojih v steklenih vsebnikih (erlenmajericah) ali emajliranih 
patenah. S pripravljanjem formulacij brez uporabe naprav, torej z ročnim mešanjem, smo 
se hoteli pribliţati pogojem potencialnih končnih uporabnikov. Po končani izdelavi 
dvofaznih sistemov smo ovrednotili njihovo stabilnost ter določili pH.   
 
3.3.2 Postopek izdelave brezvodnih emulzijskih koncentratov, vodnih koncentratov 
emulzij in končnih emulzij  
Izdelava brezvodnega emulzijskega koncentrata  
Izbrali smo zmes naravnih olj (brinovo olje, olje ogrščice, neemovo olje, evkaliptusovo 
olje, eterično olje timijana in eterično olje klinčka) in različne emulgatorje (Tween® 20, 
Tween
®
 80, Span
®
 80, Atlas™ G-5002-L, Atlox™ 4916, Softigen®). Predhodno smo v 100 
ml steklenice pripravili večje količine zmesi oljnih koncentratov pripravljene za nadaljnjo 
uporabo. Sestava oljnih faz je razvidna iz preglednice III. Za pripravo brezvodnih 
emulzijskih koncentratov, smo oljnim fazam primešali emulgatorje oziroma zmesi le-teh 
(preglednica IV).  
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Izdelava emulzijskega koncentrata z delom vodne faze 
Njihova sestava je razvidna iz preglednic V in VI. Brezvodni emulzijski koncentrat smo ob 
intenzivnem mešanju dodali v vodno fazo. To smo dopolnili do 50 g, kar glede na količino 
končne emulzije s celotnim deleţem zunanje faze znaša od 34 % do 43 %. Ta vodni 
emulzijski koncentrat smo prelili iz patene v erlenmajerico in tako vizualno spremljali 
spremembe v času 24 ur.  
 
Izdelava končnih emulzij O/V  
Naslednji korak je bila izdelava »končnih« emulzij O/V. Postopek je potekal podobno kot 
zgoraj, dodatek vodne faze je bil kompleten, dokončen: v 100 ml erlenmajerico smo 
natehtali preračunani deleţ vodne faze (zelenega minerala), sledilo je postopno dodajanje 
oljne faze z emulgatorji (brezvodni oljni koncentrat). Na tak način smo se poskušali čim 
bolj pribliţati načinu mešanja potencialnim končnim uporabnikom. Mešali smo dokler ni 
nastala enakomerna emulzija. Sestava končnih emulzij je predstavljena v preglednicah VII, 
VIII, IX, X, XI in XII. 
 
3.3.3 Vrednotenje lastnosti izdelanih brezvodnih in vodnih emulzijskih 
koncentratov ter končnih emulzij 
Izdelanim disperznim sistemom smo po končani pripravi vrednotili vizualni izgled, 
porazdelitev in spremembo porazdelitve velikosti kapljic in določili še pH vrednosti 
sistemom z dodano vodno fazo. 
Pri opazovanju izgleda emulzij in koncentratov vodnih emulzij, smo spremljali njihovo 
fizikalno stabilnost do 24 ur, kar smo dokumentirali s fotografiranjem.  
Porazdelitev velikosti kapljic smo določali z optičnim mikroskopom Olympus CX41. 
Kapljico vzorca smo kanili na objektno steklo, jo pokrili s krovnim steklom in nato 
opazovali razlike v porazdelitvi takoj in po 24 urah.  
pH smo določali z napravo Mettler Toledo, pri sobni temperaturi 25°C. Elektrode smo po 
vsaki meritvi dobro očistili z destilirano vodo in tako pripravili za naslednjo meritev.  
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4 REZULTATI IN RAZPRAVA 
4.1 BREZVODNI EMULZIJSKI KONCENTRATI  
Sestava in deleţi uporabljenih oljnih koncentratov so prikazane v preglednici III. 
 
Preglednica III: Sestava in deleţi uporabljenih olj 
 Uporabljena olja [%] 
Oljna 
zmes 
 
Neemovo  
olje 
Brinovo 
olje 
Olje 
ogrščice 
Evkaliptusovo 
olje 
Eterično 
olje 
timijana 
Eterično 
olje 
nageljnovih 
ţbic 
(klinčkov) 
OZ1 4  2  4     
OZ2 2   2     
OZ3 4   4  1    
OZ4     1  1  
 
 
 
Slika 13: Pripravljene oljne zmesi 
Po določitvi kombinacije olj z različno sestavo in deleţi (slika 13), smo le-te zdruţili z 
različnimi emulgatorji. Uporabili smo Tween® 20, Tween® 80, Span® 80, Softigen®, 
Atlas™ G-5002L in Atlox™ 4916. Sestavo brezvodnih oljnih koncentratov z 
uporabljenimi emulgatorji prikazuje preglednica IV.   
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Preglednica IV: Sestava in deleţi uporabljenih olj in emulgatorjev 
 Uporabljena olja [%] Uporabljeni emulgatorji [%] 
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1 4 2 4    5      
2 4 2 4      5    
3 4 2 4    3,35  1,65    
4 4 2 4       5   
5 4 2 4     5     
6 4 2 4        5  
7 2  2        5  
8 4  4 1       5  
9* 4  4      3  5  
10* 4  4 1     3  5  
11 4  4 1     2  4  
12*     1 1   1  3  
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Uporabljena olja [%] Uporabljeni emulgatorji [%] 
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13 4  4 1       2,5 2,5 
14* 4  4      1,125  1,875  
15* 4  4 1     1,125  1,875  
16*     1 1   0,375  1,125  
17* 4  4      2,25  3,75  
18* 4  4 1     2,25  3,75  
19*     1 1   0,75  2,25  
20 4  4 1       5 2 
21 4  4 1       5 3 
22 4  4 1       5 4 
23 4  4 1       5 5 
24 4  4 1       4 4 
25 4  4 1        4 
* - brezvodni oljni koncentrati, ki so se izkazali za najprimernejše in smo jih uporabili v 
nadaljevanju raziskave 
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Pri načrtovanju smo se odločili, da bo skupni deleţ oljne zmesi 8 % in 10 % celotne mase, 
medtem ko smo deleţ emulgatorjev spreminjali in poskušali doseči najniţji moţni, da bo 
še primeren za kasnejšo izdelavo stabilnega sistema, vsaj 24 ur. Primeri brezvodnih 
emulzijskih koncentratov so prikazani na sliki 14 in 15. 
 
 
Slika 14: Prikaz brezvodnih emulzijskih koncentratov 
 
Izdelava brezvodnih koncentratov ni bila problematična, šlo je za to, da se emulgatorska 
zmes popolnoma raztopi v oljni fazi. Bistra je bila zmes s Tweenom
®
 20, opalescentna pa v 
primeru Tweena
®
 80 in Spana
®
 80, ne glede na količino dodanega emulgatorja, kar je 
glede na topnost oz. vrednost HLB teh emulgatorjev tudi pričakovano. Na sliki 15 so 
brezvodni koncentrati, ki so se v nadaljevanju po dodatku vode (izdelava emulzij) izkazali 
za najprimernejše.  
 
Slika 15: Primeri brezvodnih emulzijskih koncentratov O/V z Atlasom™ G-50002L in Spanom® 
80 
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Po enakomernem premešanju, smo vizualno ovrednotili homogenost vseh brezvodnih 
emulzijskih koncentratov in s tem njihovo fizikalno stabilnost. Pri izdelanih sistemih ni 
prišlo do ločitve, tako lahko zaključimo, da so vsi izdelani brezvodni emulzijski 
koncentrati O/V v našem primeru stabilni in primerni za nadaljnjo uporabo. Le-te smo nato 
uporabili v kasnejših fazah izdelave vodnih koncentratov emulzij z delom vode in končnih 
emulzij O/V. 
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4.2 VODNI KONCENTRATI EMULZIJ O/V 
Naslednji korak je bila izdelava vodnih koncentratov emulzij. Te sestavljajo oljna faza 
(oljna zmes in emulgatorska zmes) in del vodne faze (zeleni mineral). Le to dopolnimo do 
50 % mase celotne emulzije. Pri njihovi izdelavi smo se orientirali glede na predhodno 
narejene emulzije O/V. Izbrali smo tiste, ki so bile stabilne. Upoštevali smo razmerje oljne 
in emulgatorske zmesi ter dodali vodno fazo do okrog 40 % glede na končne emulzije s 
celotnim deleţem zunanje vodne faze. 
Pri pripravi smo upoštevali, da imamo oljne zmesi 4 g (v primeru eteričnega olja klinčkov 
in timijana) in 8 g (v primeru neemovega olja, olja ogrščice in evkaliptusa). Uporabili smo 
kombinacijo emulgatorjev in sicer Spana
®
 80 in Atlasa™ G-5002L. Izdelali smo dve serije 
vodnih koncentratov emulzij in sicer z 8 g (preglednica V) in zmanjšanimi 6 g (preglednica 
VI) deleţi emulgatorjev. 
 
Preglednica V: Koncentrati vodnih emulzij s 4 g oz. 8 g emulgatorjev 
 
Oljna zmes + razmerje olj 
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EK 1 8   5 3 34 50 
EK 2  8  5 3 34 50 
EK 3   4 3 1 42 50 
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Slika 16: Koncentrati vodnih emulzij EK1, EK2 in EK3 takoj po izdelavi 
 
 
 
Slika 17: Koncentrati vodnih emulzij EK1, EK2 in EK3 24 ur po izdelavi 
 
EK1 in EK2, ki vsebujeta olje ogrščice in neema ter v primeru EK2 še evkaliptus, dajeta 
rumeno barvo koncentrata, medtem ko je EK3, v primeru eteričnih olj klinčkov in timijana, 
obarvan belo roţnato. Ţe sam emulzijski koncentrat klinčkov in timijana je rdečkast, kar je 
posledica obarvanosti samih olj. Uporaba 4 g oz. 8 g emulgatorjev Spana
®
 80 in Atlasa™ 
G-5002L sta se izkazali kot primerni. Do rahle ločitve notranje in zunanje faze je prišlo 
šele po 24 urah (sliki 16 in 17). Vendar smo tudi to z lahkoto povrnili v prvotno stanje.  
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Preglednica VI: Koncentrati vodnih emulzij s 3 g oz. 6 g emulgatorjev 
 
Kombinacija uporabljenih olj 
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EK 4 8   3,75 2,25 36 50 
EK 5  8  3,75 2,25 36 50 
EK 6   4 2,25 0,75 43 50 
 
 
 
Slika 18: Vodni koncentrati emulzij EK4, EK5 in EK6 takoj po izdelavi 
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Slika 19: Vodni koncentrati emulzij EK4, EK5 in EK6 po 24 urah 
V primeru zmanjšanega deleţa emulgatorjev na 6 g je bila hitrejša vidna rahla ločitev faz, 
po 24 urah pa še toliko bolj (sliki 18 in 19). Vendar so koncentrati še primerni za uporabo, 
saj smo jih lahko ponovno dispergirali.  
 
4.2.1 Določanje velikosti in porazdelitve velikosti kapljic v izdelanih sistemih 
Stabilnost smo vrednotili tudi z optičnim mikroskopom. Za primer smo vzeli EK1 in EK4, 
ki vsebujeta enako sestavo oljne zmesi, vendar različne deleţe emulgatorjev. Primerjali 
smo mikroskopsko sliko takoj po izdelavi in po 24 urah (sliki 20 in 21).  
 
Slika 20: Primerjava koncentrata vodne emulzije EK1 takoj in 24 ur po izdelavi pod optičnim 
mikroskopom pri 40x povečavi 
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Slika 21: Primerjava koncentrata vodne emulzije EK4 takoj in 24 ur po izdelavi pod optičnim 
mikroskopom pri 40x povečavi 
 
Pri primerjavi slike 20 in slike 21 lahko opazimo, da imata oba sistema EK1 in EK4 kljub 
razliki v vsebnosti deleţev emulgatorjev, dobro emulgirano oljno fazo v vodni.  Prisotno je 
veliko število oljih kapljic v vodni fazi in enakomerna porazdelitev le-teh. Tudi po 24 urah, 
brez redispergiranja, ni bistvene razlike v porazdelitvi oljnih kapljic. Vodna faza kljub rahli 
ločitvi faz še vedno vsebuje dispergirane kapljice olja, kar kaţe na stabilnost izdelanega 
sistema. Enako je bilo tudi pri drugih vodnih koncentratih emulzij. 
Lahko povzamemo, da se je vsebnost tako 8 g kot 6 g emulgatorjev izkazala za primerno in 
je emulzijske koncentrate z delom vode dobro stabilizirala. Vse vodne koncentrate emulzij 
lahko po ločitvi faz, ki nastopi šele po 24 urah, z lahkoto redispergiramo in povrnemo v 
prvotno stanje.  
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4.3 KONČNE EMULZIJE O/V 
Izdelane brezvodne emulzijske koncentrate smo zdruţili z vodno fazo. Vodne faze je bilo 
pribliţno 85 %, predstavlja pa jo t.im. »zeleni mineral«. Sestava emulzij z enim samim 
emulgatorjem je prikazana na preglednici VII.  
 
Preglednica VII: Emulzije O/V z monokomponentnim emulgatorjem 
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E1 10   5     85 100 
E2 10     5   85 100 
E4 10      5  85 100 
E5 10    5    85 100 
E6 10       5 85 100 
E7  8      5 85 100 
E8   8     5 87 100 
 
Rezultati so pokazali, da sistemi le z enim emulgatorjem niso primerni za izdelavo 
načrtovanih dvofaznih sistemov. Prišlo je namreč do ločitve notranje in zunanje faze ţe v 
najkrajšem času, po nekaj minutah. V primeru emulzij E2 in E4 (slika 23) je prišlo do 
nastanka skupkov na vrhu oziroma do flotacije. Tako smo jih ţe na začetku izločili za 
nadaljnjo raziskavo. Iz tega razloga smo se odločili za emulgatorske zmesi, vsaj dva 
emulgatorja. Primeri nestabilnih emulzij O/V z enim emulgatorjev so predstavljeni v 
spodnjih slikah 22, 23 in 24.  
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Slika 22: Emulzije E1, E3 in E5 
 
 
Slika 23: Emulziji E2 in E4 
 
 
Slika 24: Emulzije E6, E7 (na sliki 7.1) in E8 (na sliki 7.2), uporaba emulgatorja Atlasa G-5002L 
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V preglednici VIII so prikazani emulzijski sistemi z dvokomponentno emulgatorsko 
zmesjo. 
  
Preglednica VIII: Emulzije O/V z različno sestavo in deleţi posameznih komponent 
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E3 10    3,35 1,65   85 100 
E9  8    3 5  84 100 
E10   8   3 5  84 100 
E11   8   2 4  86 100 
E12    4  1 3  92 100 
E13   9    2,5 2,5 86 100 
 
Pri izbiri emulgatorske zmesi smo iskali: i) kombinacijo, ii) razmerje komponent zmesi in 
iii) končni deleţ v emulziji. Eksperimenti so pokazali, da je kombinacija Spana® 80 in 
Atlasa™ G-5002L najbolj primerna in to v razmerju 3 deleţi Spana® 80 in 5 deleţev 
Atlasa™ G-5002L. Razmerje posameznih emulgatorjev v kombinaciji smo določili glede 
na vrednost HLB, ki smo jo ţeleli dobiti oz. je blizu vrednost HLB oljne faze. Iz podanih 
vrednosti HLB emulgatorjev smo izračunali razmerje med hidrofilnim in lipofilnim 
emulgatorjem, ki je znašalo 5 delov hidrofilnega in 3 dele lipofilnega emulgatorja. To 
razmerje smo nato uporabili tudi za preračun manjših količin. Span® 80 in Atlas™ G-
5002L sta se tako izkazala za najbolj učinkovita in primerna za pripravo stabilnega 
emulzijskega sistema. 
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V nadaljevanju smo izdelali še emulzije z le 4 % (v primeru olja klinčkov in timijana) ter 8 
% (v primeru ogrščice, neema in evkaliptusa) oljno zmesjo in emulgatorjev Atlasa™ G-
5002L in Spana
®
 80 (preglednica IX). Emulgatorske zmesi smo dodali v deleţu, ki je bil 
enak deleţu oljne faze. 
 
Preglednica IX: Emulzije O/V s 4 % oz. 8 % emulgatorske zmesi 
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E9 8   5 3 84 100 
E10  8  5 3 84 100 
E12   4 3 1 92 100 
 
 
Emulzije z oznakami E9, E10 in E12 so se izkazale za primerne, saj je pri vseh nastala 
stabilna emulzija. Slikovna primerjava sprememb končnih emulzij takoj po izdelavi in po 
24 urah je predstavljena na slikah 25 in 26.  
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Slika 25: Emulzije E9, E10 in E12 s 4 % oz. 8 % emulgatorjev takoj po izdelavi 
 
 
Slika 26: Emulzije E9, E10 in E12 s 4 % oz. 8 % deleţem emulgatorjev po 24 urah 
 
Formulacije s 4 % oz. 8 % vsebnostjo Atlasa™ G-5002L in Spana® 80 so bile stabilne 
emulzije. Po 24 urah je prišlo le do rahle razplastitve faz (E9), kar smo enostavno povrnili 
v »stabilno« obliko z rahlim mešanjem. Sistem je primeren, saj iščemo emulzijo, ki bo 
začasno stabilna, kar se tudi v našem primeru izkazalo.  
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Ker je bil deleţ emulgatorske zmesi enak deleţu oljne zmesi, smo se odločili, da deleţ 
emulgatorjev poskušamo zniţati. Tako smo pripravili emulzijo z 1,5 % oziroma 3 % 
emulgatorsko zmesjo (preglednica X).  
 
Preglednica X: Emulzije O/V z 1,5 % oz. 3 % emulgatorske zmesi 
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E14 8   1,875 1,125 89 100 
E15  8  1,875 1,125 89 100 
E16   4 1,125 0,375 94,5 100 
 
Pripravljene emulzije niso bile stabilne, saj je takoj po zdruţitvi faz (oljne in vodne) prišlo 
do razplastitve (ločbe) le-teh. To prikazujeta sliki 27 in 28, kjer so emulzije E14, E15 in 
E16 predstavljene takoj in 24 ur po izdelavi.  
 
 
Slika 27: Emulzije E14, E15 in E16 z 1,5 % oz. 3 % deleţem emulgatorjev takoj po izdelavi 
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Slika 28: Emulzije E14, E15 in E16 z 1,5 % oz. 3 % deleţem emulgatorjev 24 ur po izdelavi 
 
V primeru 1,5 oz. 3 % deleţa emulgatorske zmesi so se sistemi takoj po izdelavi izkazali 
za nestabilne in zato neuporabne. Tako smo v nadaljevanju deleţ emulgatorske zmesi 
zvišali na 4 oz. 6 % (preglednica XI).  
 
Preglednica XI: Emulzije O/V s 3 % oz. 6 % emulgatorske zmesi 
 
Oljna zmes + razmerje olj 
[g] 
Emulgator 
[g] 
Vodna 
faza 
[g] 
Σ 
[g] 
V
zo
rc
i 
em
u
lz
ij
 
O
g
rš
či
ca
 +
 n
ee
m
 
=
 1
 :
 1
 
O
g
rš
či
ca
 +
 n
ee
m
 
+
 e
v
k
al
ip
tu
s 
=
 4
 :
 4
 :
 1
 
E
te
ri
čn
o
 o
lj
e 
k
li
n
čk
o
v
 i
n
 
ti
m
ij
an
a 
=
 1
 :
 1
 
A
tl
as
™
 G
-5
0
0
2
L
 
S
p
an
®
 8
0
 
Z
el
en
i 
m
in
er
al
 
 
E17 8   3,75 2,25 86 100 
E18  8  3,75 2,25 86 100 
E19   4 2,25 0,75 93 100 
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4 oz. 6 % prisotna vsebnost dvokomponentne emulgatorske zmesi se je izkazala za še 
sprejemljivo, vendar na meji. Njihova stabilnost je slikovno predstavljena na slikah 29, 30 
in 31.  
 
 
Slika 29: Emulzija E17 takoj po izdelavi, po 1 uri in po 24 urah (od leve proti desni) 
 
 
Slika 30: Emulzija E18 takoj po izdelavi, po 1 uri in po 24 urah (od leve proti desni) 
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Slika 31: Emulzija E19 takoj po izdelavi in po 24 urah 
 
Pri pripravi emulzij E17, E18 in E19 s 4 oz. 6 % vsebnostjo emulgatorjev smo dobili 
sprejemljive rezultate. Emulziji E17 in E18 sta ţe po 1 uri pokazali rahlo ločevanje faz, 
vendar je še primerno za izdelavo stabilnih sistemov. Pokazalo pa se je, da se emulzije, 
četudi ločene po 24 urah, lahko z enostavnim premešanjem ponovno pretvorijo v 
dispergirane oblike emulzije. 
Iz dobljenih rezultatov lahko zaključimo, da so emulzije najbolj stabilne in primerne za 
uporabo pri 8 % vsebnosti emulgatorske zmesi. Pri 6 % so na meji uporabnosti, saj pride 
do rahlega izločanja ţe po eni uri. 3 % deleţ emulgatorjev pa je prenizek tudi za le začasno 
stabilen sistem. Tudi po ločitvi obeh faz po daljšem časovnem obdobju (več tednov), smo 
sisteme z 8 % deleţem kombiniranega emulgatorja z lahkoto povrnili v prvotno stanje z 
enostavnim mešanjem.  
V nadaljevanju smo lipofilni Span
®
 80 poskušali nadomestiti z lipofilnim Atloxom™ 
4916, ki smo ga v paru z Atlasom™ G-50002L preizkušali v različnih kombinacijah. 
Vsebnost posameznih komponent so v preglednici XII.  
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Preglednica XII: Emulzije O/V z uporabo emulgatorjev Atlasa™ G-5002L in Atloxa™ 4916 
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E13 9 2,5 2,5 86 100 
E20 8 5 2 85 100 
E21 8 5 3 84 100 
E22 8 5 4 83 100 
E23 8 5 5 82 100 
E24 8 4 4 84 100 
E25 8  4 88 100 
 
 
Atlox™ 4916, čeprav s strani proizvajalca močno priporočan emulgator za kombinacijo 
kompleksnega emulgatorja, se ni izkazal za primernega, zato smo ga izločili iz nadaljnjih 
eksperimentov. Atlox™ 4916 namreč zaradi svoje specifične zvezdaste oblike oblikuje 
sterične ovire, s čimer preprečuje zdruţevanje kapljic in tako stabilizira emulzijo (14).  
Nastale emulzije z emulgatorsko zmesjo Atlasa™ G-5002L in Atloxa™ 4916 so prikazane 
na slikah 32 in 33. Ţe takoj po izdelavi so emulzije nestabilne oz. pride do ločitve faz in po 
1 uri je razplastitev popolna. Takšne sisteme je potem tudi teţko ponovno redispergirati. Iz 
tega razloga smo to pot izdelave sistemov E13 in E20 do E25 opustili.  
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Slika 32: Nestabilne emulzije E20, E21 in E22 takoj po izdelavi 
 
 
 
Slika 33: Nestabilne emulzije E23, E24 in E25 takoj po izdelavi 
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4.3.1  Določanje velikosti in porazdelitve velikosti kapljic v izdelanih sistemih 
Po vizualnem vrednotenju emulzij smo se lotili še določanja velikosti kapljic izdelanih 
emulzij. Za vrednotenje stabilnosti smo primerjali mikroskopske slike emulzij takoj po 
pripravi in po 24 urah.  
Primer nestabilne emulzije E13 je na sliki 34. Emulzija vsebuje v enakih deleţih Atlas™ 
G-5002L in Atlox™ 4916. Emulzija je bila med mešanjem videti stabilna, vendar se je ţe 
po 2, 3 minutah začelo vidno ločevanje faz. Po 24 urah sta bili fazi ločeni, opazne le 
posamezne kapljice. 
 
 
Slika 34: Emulzija E13 takoj in 24 ur po izdelavi pod optičnim mikroskopom pri 40x povečavi 
 
Mikroskopske slike nekaterih primerov stabilnih emulzij, ki smo jih izdelali v kombinaciji 
oljne zmesi in kombinacije Atlasa™ G-5002L in Spana® 80, so prikazani na naslednji 
strani (sliki 35 in 36).  
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Slika 35: Emulzija E10 takoj in 24 ur po izdelavi pod optičnim mikroskopom pri 40x povečavi 
 
 
Slika 36: Emulzija E12 takoj in 24 ur po izdelavi pod optičnim mikroskopom pri 40x povečavi 
 
Sliki 35 in 36 prikazujeta stabilno emulzijo z 8 % deleţem emulgatorjev. Pri primerjavi 
mikroskopskih slik smo opazili, da je v emulziji tudi še po 24 urah prisotno veliko število 
pribliţno enako velikih kapljic olje faze, kar nakazuje na dobro »začasno« stabilnost 
emulzij. Mikroskopska slika sovpada z vizualno oceno stabilnosti.  
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Slika 37: Emulzija E17 takoj in 24 ur po izdelavi pod optičnim mikroskopom pri 10x povečavi 
 
 
 
 
 
ur ah  
Slika 38: Emulzija E19 takoj in 24 ur po izdelavi pod optičnim mikroskopom pri 40x povečavi 
 
Tudi pri manjšem deleţu emulgatorjev, 6 % (sliki 37 in 38), opazimo da je notranja faza še 
vedno prisotna po 24 urah, vendar v manjšem obsegu kot pri večjem deleţu emulgatorjev. 
Pride do manjšega števila kapljic zaradi koalescence in ločevanja faz.  
Z mikroskopskimi slikami izbranih emulzij smo potrdili naše predhodne vizualne 
ugotovitve glede stabilnosti. Za stabilen sistem sta potrebna vsaj dva emulgatorja, 
hidrofilen in lipofilen, in v zadostni količini, deleţ emulgatorske zmesi mora biti pribliţno 
enak deleţu oljne zmesi.  
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4.3.2  Določanje pH stabilnim emulzijam 
Po vrednotenju fizikalne stabilnosti smo določili še pH stabilnim emulzijam. Kot najbolj 
stabilne smo potrdili emulzije z oznakami E9, E10 in E12 z 8 % vsebnostjo ter E17, E18 in 
E19 s 6 % vsebnostjo emulgatorjev Atlasa™ G-5002L in Spana® 80. Zbrane pH vrednosti 
so v preglednici XIII. 
 
Preglednica XIII: Izmerjene pH vrednosti emulzij 
Vsebnost 
emulgatorjev 
(Atlas™ G-5002L 
in Span
®
 80) 
Emulzija pH vrednosti 
8 % 
E9 5,8 
E10 6,0 
E12 7,5 
6 % 
E17 6,2 
E18 6,2 
E19 7,5 
 
 
Iz preglednice meritev je razvidno, da imajo emulzije večinoma kisel pH, razen E12 in E19 
imata na meji oziroma ţe rahlo bazičen pH. Rezultati so bili delno pričakovani, saj je bil 
naš namen izdelava emulzij za uporabo v agronomiji. Na rodovitnost tal, hitrejšo rast 
rastlin in večjo odpornost proti škodljivcem ima pomemben vpliv optimalen pH med 6,0 in 
7,0 (42), kar smo v našem primeru tudi dosegli. Tako lahko potrdimo njihovo primernost 
za uporabo kot gnojilo oz. škropivo.  
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5 SKLEP 
V magistrski nalogi smo raziskovali, kateri emulgator oziroma emulgatorska zmes je 
najprimernejša za stabilizacijo emulzijskega sistema z različnimi olji v deleţih do 10%. 
Izdelali smo tri vrste sistemov, brezvodne emulzijske koncentrate (potencialne O/V 
emulzije), vodne koncentrate emulzije in emulzije O/V s celotnim deleţem zunanje vodne 
faze. Emulzijski koncentrati so sestavljeni le iz oljnih zmesi in emulgatorjev. Če dodamo le 
del vode, dobimo vodne koncentrate emulzij. Po dodatku kompletnega deleţa zunanje 
vodne faze (npr. pred konkretno uporabo takšnih sistemov) pa dobimo končne emulzijske 
sisteme O/V.  
Po preizkušanjih različnih emulgatorjev smo prišli do zaključka, da sta za stabilizacijo 
našega dvofaznega sistema potrebna dva emulgatorja oziroma emulgatorska zmes. Za 
najprimernejšo kombinacijo se je izkazala zmes hidrofilnega Atlasa™ G-5002L in 
lipofilnega Spana
®
 80. Dobili smo stabilno emulzijo s 3 % vsebnostjo Spana
®
 80 in 5 % 
Atlasa™ G-5002L. Skupna vsebnost obeh emulgatorjev je bila enaka deleţu oljne zmesi. 
Pri uporabi le 3 % deleţa emulgatorske zmesi so bili sistemi nestabilni ţe takoj po izdelavi 
in redispergiranje ni bilo uspešno. Vsebnost emulgatorske zmesi v deleţu 6 % se je sicer 
pokazal še za sprejemljivega. Emulzije so se po 24 urah delno ločile, vendar smo jih lahko 
redispergirali. Najbolj optimalni deleţi emulgatorske zmesi so bili 8% in so bili enaki 
deleţem oljne zmesi kot notranje faze. 
Pri izdelavi naših vodnih koncentratov smo potrdili, da so sprejemljivi tudi sistemi s 12 % 
(oz. 6 % glede na končno emulzijo) emulgatorske zmesi, najboljše rezultate pa smo tudi v 
teh primerih dobili z 16 % (oz. 8 % glede na končno emulzijo). Deleţ vode je bil pri teh 
koncentratih okrog 34 % glede na končne emulzije s celotnim deleţem zunanje vodne faze. 
Izmerjene pH vrednosti so pokazale, da so bili sistemi rahlo kisli oz. alkalni, kar je za 
uporabo v agroţivilstvo primerno in sprejemljivo.   
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